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(54) Polyolefinwachs 

(57) Die vorliegende Erf indung bezieht sich auf Pol y- 
propylen-Wachs, mit einer Schmelzviskositat von 50 bis 
100000 mPas bei 170°C, einer DSC-Schmelzwarme 
kleiner 80 J/g, einem DSC Schmelzpunkt von groBer 
1 30°C und einer Molmassen-Verteilung Mw/Mn von klei- 
ner gleich 3. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Polyolefinwachs mlt hohem Schmelzpunkl, verringerter Isotaxie, abgesenkter 
Kristallinitat und verringerter Harte sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

5 Die Herstellung von Polyolefinwachsen mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn und einem isotakti- 
schen Index von 60 bis 80 % mittels Tragerkatalysator, Cokatalysator und Stereoregulator bei Temperaturen von uber 
95°C ist bekannt (vgl. DE-A 31 48 229). Ais Molmassenregler mussen jedoch zusatzlich zu der hohen Temperatur auch 
groBe Mengen Wasserstoff eingesetzt werden. Zum Erreichen von fur Wachse typischen Polymerisationsgraden uber- 
steigtder Wasserstoff-Partialdruckdabei den Partialdruckdes Olefins. Derartige Poiymerisationsbedingungen bewirken 

10 jedoch einen deutlichen Olef inverlust durch Hydrierung zum Alkan und erniedrigte Katalysatoraktivitaten, die hohe Rest- 
aschegehalte der Produkte bedingen. Insbesondere die hohen Chlor und Titangehalte erfordern aufwendige Reini- 
gungsschritte des Produkts. 

Die Herstellung von 1 -Olefinpolymerwachsen mit enger Molmassenverteilung und hoher Isotaktizitat mit Metallocen- 
Katalysatoren (EP 321 852) ist bekannt. For viele Wachs-Anwendungen ist die hohe Isotaxie und Harte dieser Produkte, 
15 welche sich in einer hohen Schmelzwarme von grOBer 80 [J/g] fur Polypropylenwachse ausdrOckt, nachteilig. 

Die Herstellung eines 1-Olefinstereoblockpolymerwachs (EP 321 853) mit Metallocen-Katalysatoren, welche die 
Isotaxie durch eine hohe Zahl von Fehlinsertionen absenken, ist bekannt Nachteilig ist die geringe Aktivitat dieser 
Katalysator-Systeme und die fehlende Regelbarkeit der Isotaxie. 

Die Herstellung von Polyolefinwachsen mit unterschiedlicher Isotaxie durch Veranderung der Polymerisationstem- 
20 peratur (EP 41 6 566) ist bekannt. Nachteilig ist jedoch, daB die Aktivitat des Katalysators stark mit der Polymerisations- 
temperatur abnimmt und, daB die erreichbaren Molekulargewichte niedrig und nicht unabhangig von der Isotaxie 
einstellbar sind. 

Weiterhin ist bekannt, daBdie Kristallinitat durch Copolymerisation (EP 384 264) abgesenkt werden kann. Nachteilig 
ist die Erniedrigung des Schmelzpunktes der Copolymere gegenuber dem Schmelzpunktdes Homopolymers, welches 
25 den Anwendungsbereich einschrankt 

Es bestand somit die Aufgabe ein Polyolefinwachs zur Verfugung zu stelien, welches die Nachteile des Standes 
der Technik vermeidet und insbesondere eine abgesenkte Isotaxie und Harte bei gleichzeitig hohem Schmelzpunkt 
aufweist 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Polyolefin-Wachs, mit einer Schmelzviskositat von 0,1 bis 100000 mPas, 
30 bevorzugt 1 bis 60000 mPas, besonders bevorzugt 50 bis 60000 mPas bei 170°C, einer DSC-Schmelzwarme Weiner 
80 J/g, einem DSC Schmelzpunkt von grGBer 1 30°C und einer Molmassen-Verteilung MJM n von Weiner gleich 3. Bevor- 
zugt sind Polypropylen-Wachse. 

Die Polyolefin-Wachse der vorliegenden Erfindung lassen sich zu mindestens 10 Gew.-% mit Diethylether extrahie- 
ren. Eine MOglichkeit zur Bestimmung der Isotaxie von kristallinen Polyolefin-Wachsen ist die Extraktionsmethode mit 
35 einem Ldsungsmittel im Soxleth-Extraktor, wobei die hochkristallinen isotaktischen Anteile ungelOst im Ruckstand ver- 
bleiben. Der Ether-extrahierte Anteil entspricht dem ataktischen Arrteilen des Polyolefin-Wachses. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Wachsen mit einer 
Schmelzviskositat von 50 bis 100000 mPas bei 1 70°C, einer DSC-Schmelzwarme Weiner 80 J/g, einem DSC Schmelz- 
punkt von grOBer 1 30°C und einer Molmassen-Verteilung MJM n von Weiner gleich 3, in Gegenwart eines Katalysators, 
40 enthaltend eine stereorigide Metallocen- Verbindung A und einen Cokatalysator B, wobei die Metallocen-Verbindung A 
als Gemisch von racemischer-Form und meso-Form im Verhaitnis rac/meso = < 0,5 eingesetzt wird. 

Bei der racemischen Form (rac-Fbrm) der stereorigiden Metallocen-Verbindung A sind die beiden Enantiomeren 
nur durch Spiegelung ineinander uberfuhrbar. Bei der meso-Form sind Bild- und Spiegelbild durch Drehung ineinander 
uberfuhrbar. Unter dem Begrrff meso-Form wird auch der Fall verstanden, daB bei verschiedenartigen Liganden des 
45 Metallocens wie z.B. bei Dimethylsilyl(2-methyl-indenyl)(lndenyl)ZrCI 2 ein zweites Enantiomerenpaar entsteht, bei wel- 
chem die volumindseren Teile der beiden Ligandensysteme jeweils ubereinander iiegen. 

Die nachstehenden Verbindungen (b) und (c) bedeuten demnach die rac-Form und die nachstehenden Verbindun- 
gen (a) und (d) bedeuten die meso-Form. 
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X = R 7 , ML 2 = M 1 R 10 R 11 gemaB Formel I 
re Die stereorigide Metallocen-Verbindung A ist vorzugsweise ein Metallocen der Formel I 



R 1 




(") 



40 

, worin 

M 1 Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (C r C2o)A!kyl, (C 6 -C 14 )Aryl, (CrCu^AIkoxy, (C2- 
C t0 )Alkenyl, (C r C2o)Arylalkyl. (C7-C| 0 )Alkylaryl, (C 6 -C 10 )Aryloxy, (C r C 10 )Fluoralkyl, (C 6 -C 10 )Halogenaryl, (C2- 
45 C 10 )Alkiriyl, einen Rest -SiR 6 3 . wobei R 6 fur (C^C^AIkyl stent, ein Halogenatom oder einen heteroaromatischen Rest 
mit 5 oder 6 Ringgliedern, der ein oder mehrere Heteroatome enthalten kann, bedeuten, oder benachbarte Reste R 1 
bis R 4 bilden mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe, 
R 7 ein Rest 
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ist, 
15 wobei 

M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium Oder Zinn bedeutet, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (C-i-C^JAIkyl, (C6"C 14 )Aryl, (CrC-joJAIkoxy, (Ca-CioJAIkenyl, 
(C7-C2o)Arylalkyl f (CT-C^AIkylaryl, (C 6 -C 10 )Aryloxy, (CrC^JFIuoralkyl, (C 6 -C 10 )HaIogenaryl, (C2-C 10 )Alkiny| oder 
Halogen bedeuten, oder R 8 und R 9 zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring bilden, p 0, 1 , 2 oder 3 ist 
20 und R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (Cj-C^AIkyl, (C r C 10 )Alkoxy, (C 6 -C 10 )Aryl, (C 6 - 
C 10 )Aryloxy p (C 2 -C 10 )Alkenyl, (Cy-C^Arylalkyl, (Cy-C^AIkylaryl, (Cs-C^JArylalkenyl, Hydroxy oder ein Halogenatom 
bedeuten. 

Die Verbindung der Formel I ist vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, daB M 1 Zirkon oder Hafnium, insbesondere 
Zirkon, ist, 

25 R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (C r C 10 )Alkyl, (C 6 -C 14 )Aryl, (C r C 4 )Alkoxy, (C^-CeJAlkenyl, 
(C 1 -C 6 )FluoraIkyl, ein Halogenatom oder einen heteroaromatischen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedern, der ein oder mehrere 
Heteroatome enthatten kann, bedeuten, oder benachbarte Reste R 1 bis R 4 bilden mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring, und R 5 (C r C 10 )Alkyl bedeutet, 

M 2 Kohlenstoff oder Silizium, insbesondere Silizium, bedeutet R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und Was- 

30 serstoff, (C r C 6 )Alkyl, (C 6 -C 10 )Aryl, (C r C 6 )Alkoxy, (C 2 -C 4 )Alkenyl, (C7-C 10 )Arylalkyl, (C7-C 10 )Alkylaryl bedeuten oder 
R 8 und R 9 zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring bilden, p 1 oder 2, bevorzugt 1 , ist, und R 10 und R 11 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, {C v C 3 )AA\y\, insbesondere Methyl, (C r C3)Alkoxy, (Ce-C^Aryl, (C 6 - 
CeJAryloxy, (CVC^AIkenyl, (Cy-C-mJArylalkyl, (C7-C 10 )Alkylaryl, (C 8 -C 12 )Arylalkenyl oder ein Halogenatom, bevorzugt 
Chlor, bedeuten. 

35 Beispiele fur die Metallocenkomponerrte des erfindungsgemdBen Katalysatorsystems sind die rac- und meso-For- 

men der folgenden Metallocenverbindungen: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyteilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniurrKlichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzoindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethytsilandiylbis(2-methyl-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-napW^ 

Dimethyteilandiylbis(2-methyl-4-(2-napto^ 
45 Dimethyteilandiylbis(2-methyl-4^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-rtutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-metlTyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-metlTyl-4-a-acenaphth-indeny0zirtoniumdichlorid 
so Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-metlTyl-4,54Denzo-indenyl)zirkoniurndichlaid 
55 Dimethylsilandiylbis(2-metr^-4 I 6diisc^ropyI-indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-metlTyl-4,5diisopropyl-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dimethytsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indeny0zirtoniurndichlorid 

Dimethyteilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indeny0zirkDniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indeny0zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-metryl-5-t^ 
Methylfohenyl)silandiylbis(2-me%l-4-phen 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methy^ 
5 Methyl(pheny1)silandiylbis(2-m 

Methyl(phenyl)silandiy(bis(2-methyl-4,5-benzo-irdenyl)zirkonlu^ 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-me%l-4>^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-me%M>(tetramethy1benzo)-indenyl)zirto 
Methy(phenyl)silandiylbis(2-m^ 

Methyl(phenyl)si!andiylbis(2-methyf-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

Methyl (phenyl)si!andiylbis(2-me%l-5-isobutyl-indenyl)zirtoniumdichlorld 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl^ 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-tetrahydroindenyl)zirtoniunxlich!ori^ 

1,2-Etharxliylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniurrdichlorid 
is 1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 AButandiylbis(2-me%l-4-isopropyM 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-ir^^ 

1,2-Ethandiylbis(2-me%l-4,5-benzo-indenyl)zfr^ 
20 1,2-EtharKiiyIbis(2,4J4rimethyl-indenyl)zirkoniunxlichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 > 4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

sowie auch die Dialkylderivate der obengenannten Metallocene wie z.B.: 

Dimethyfsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 
25 Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirtoniunxliethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzoindenyl)zirtoniurrxlimeth^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniunrxJibu^ 

oder auch die Monoalkylderivate der obengenannten Metallocene wie z.B.: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumchlormethyl 
30 Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirlkoniumchlorethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methylber™ 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumchlorlxityl 

Besonders bevorzugt sind die rac- und meso-Formen der folgenden Metallocenverbindungen: 
Dimethylsilandiylbis{2-methyM-a-acenaphth-indenyl)zirkoniurYxJichlorid^ 
35 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniunrKli 

Besonders geeignet sind die rac- und meso-Formen der folgenden Metallocen-Verbindungen: 

Dimethylsilyl(2-M ethyl -4,5-Benzoindenyl)2ZrCl2 

DimethylsilyI(2-Methyl-lndenyl)2ZrCl2 

Dimethylsilyl(2-Methyl-lndenyl)(2-Methyl-4,5-Benzoindenyl)ZrCl2 
40 Dimethylsilyl(2-Methyl-4-Phenyl- lndenyl) 2 2ra 2 

Dimethylsilyl(2-Methyl-lndenyl)(2-Methyl-4-Phenyl-lndenyl)ZrCl2 

Dimethylsilyl(2-Methyl-4,6-diisopropyl-lndenyl) 2 ZrCl2 

Dimethylsilyl(2,5 ( 6-trimethyl-lndenyl)2ZrCl2 

DimethyJsilyl(2-Methyl-4-Naphthyl-lndenyl) 2 ZrCl2 
45 Bei der Synthese der in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocen- Verbindung A liegt das Verhaitnis 

von rac- zu meso-Form direkt nach der Metallocen-Synthese im allgemeinen zwischen 2 zu 1 und 0,5 zu 1. Durch 

Kristallisation laBt sich jedoch die gewQnschte jeweils Form des Metailocens anreichern und das Verhaitnis von rac- 

und meso-Form beliebig einstellen. 

Eine weitere MOglichkeit zur Einstellung des rac/meso-Verhaitnisses ist die Zugabe einer angereicherten z.B. meso- 
so Form eines Metailocens zu einem rac/meso 1/1 -Gemisch aus der Synthese. Die angereicherte meso-Form von Metal- 

locenen entsteht in groBen Mengen bei der Herstellung der rac-Metallocene fur die Herstellung von hochisotaktischen 

Polyol ef in-Formmassen. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator B in dem erfindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet die aufgrund 
ihrer Lewis-Aciditatdas neutrale Metallocen in ein Kation GberfGhren und dieses stabilisieren kann ("labile Kbordination"). 
65 Daruber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine werteren Reaktionen mit dem gebildeten 
Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiurnverbindung und/oder eine 
Borverbindung verwendet. 

Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R 12 X NH 4 . X BR 13 4 , R^PH^BR 13 * R 12 3 CBR 13 4 Oder BR 13 3f worin x 
eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R 12 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C r C 10 - 
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Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl sind, Oder zwei Reste R 12 zusammen mit dem sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
die Reste R 13 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C 6 -C 18 -Aryl sind, das durch Alkyl, Haloalkyl Oder 
Fluor substituiert sein kann. Insbesondere steht R 12 fur Ethyl, Propyl, Butyl Oder Phenyl und R 13 fur Phenyl, Pentafluo- 
rophenyl, 3,5-Bistrifluoromethylphenyl, Mesityl, Xylyl Oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumvertandung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumalkyl einge- 
setzt. 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan, insbesondere der Formel lla for den linearen Typ 
und/oder der Formel Mb fur den cyclischen Typ verwendet, 



70 



f5 



SO 



1 4 



4/ 



A I— 0- 



1 4 



•A 1—0 — A 



1 4 



1 4 



(lla) 



25 



30 



R 1 4 

I 

A I— 0- 



(I lb) 



p + 2 



. wobei in den Formeln lla und lib die Reste R 14 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Oder eine C r C 2 o-Koh- 
35 lenwasserstoffgruppe wie eine C r C 18 -Alkylgrupppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe oder Benzyl bedeuten, und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 14 gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 14 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternate Methyl und Isobutyl, 
40 wobei Wasserstoff Oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenmaBigen Anteil von 0,01 bis 40 % (der Reste R 14 ) enthalten 
sind. 

Die Verfahren zur Herstellung der Aluminoxane sind bekannt (DE 4 004 477). 

Die genaue raumliche Stuktur der Aluminoxane ist nicht bekanrrt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispiels- 
weise ist denkbar, dal3 sich Ketten und Ringe zu grOGeren zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen ver- 
45 binden. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlGsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter 
Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist mdglich, die erfindungsgemSBe Metallocenverbindung vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit 
einem Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktrvitat deut- 
50 lich erhOht. Die Voraktivierung der Metallocenverbindung wird vorzugsweise in Lbsung vorgenommen. Bevorzugt wird 
dabei die Metallocenverbindung in einer Ldsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst. Als 
inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol ver- 
wendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
55 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew. %, jeweils bezogen auf die Gesamtldsungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10" 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt Die Voraktivierungsdauer betrSgt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 
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Dabei wird die Metallocenverbindung bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10" 
3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10* 4 bis 10' 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Lfisemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen ange- 
wendet. Das Aluminoxan, wird bevorzugt in einer Konzentration von 10" 6 bis 10' 1 mol, vorzugsweise 10* 5 bis 10" 2 mol 
pro dm 3 LGsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa 
5 aquimolaren Mengen zu der Metallocenverbindung verwendet. Prinzipiell sind aber auch hOhere Konzentrationen mdg- 
lich. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Metallocenverbindung mit dem Cokatalysator auBerhalb 
des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines geeigneten LCsemittels umgesetzt. 
Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. 
to lm dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mit Hitfe der Metallocenverbindung eine Vorpolymerisation erfolgen. 
Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (Oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte stereorigide Metallocen-Verbindung A wird bevorzugt auBer- 
halb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt mit dem Cokatalysator B unter Verwendung eines geeig- 
neten LOsungsmittels umgesetzt. Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. Hierzu kann die 
75 Metallocenverbindung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann 
auch zunachst der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Metallocenverbindung umgesetzt werden. 
Auch ist es mdglich des Reaktionsprodukt von Metallocen-Verbindung und Cokatalysator zu trdgern. Bei diesen Trage- 
rungs- Verfahren bleibt das Verhaitnis von rac- zu meso-Form des Metallocens, wegen der ahnlichen chemischen Eigen- 
schaften, unverandert. Geeignete TrSgermaterialien sind beispielsweise Silikagele, Aiuminiumoxide Oder andere 
so anorganische Trager wie Magnesiumchlorid oder Graphit. Die Herstellung eines getragerten Cokatalysators kann bei- 
spielsweise wie in EP 567952 beschrieben durchgefuhrt werden. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polymer- 
puiver, wie beispielsweise in EP 563917 beschrieben. 

Der Katalysator kann als Lflsung, als Suspension oder in getragerter Form trocken dosiert werden. Als Lflsungs- 
bzw. Suspensionsmittel fur Katalysator oder Cokatalysator sind allgemein Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Heptan, 
2$ Hexan, Pentan, Butan oder Propan sowie technische Diesel6le geeignet 

Das erf indungsgemaBe Polyolef in-Wachs ist aufgrund der breiten Einstellbarkeit der Harte fur einen weiten Anwen- 
dungsbereich geeignet. z.B. als Rezeptur-Komponente in Tonern bei hoher Harte. oder als Basismasse fur Pigment- 
praparation, als Hirfmittel bei der Verarbeitung von Kunststoffen und als Schmelzekfeber ("HotmerO bei Produkten 
niedriger Harte. 

3o Mit diesem Verfahren sind Polyolef inwachse mit einer engen Molekulargewichts-Verteilung von Weiner 3 herstellbar. 

Wird der ataktische Anteil durch eine Ether-Extraktion der Gesamtprobe angereichert, so ist das GPC-Spektrum des 

mit Ether extrahierbaren niedrig isotaktischen Anteils ist mit dem GPC der Gesamtprobe nahezu identisch. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Ldsung, in Suspension oder in der Gasphase bei Temperaturen von 40 

bis 120°C. bei einem Olefin- Partialdruck von 1 bis 50 bar, bei einem Wasserstoff-Partialdruck von 0 bis 10 bar, unter 
35 Zugabe (bezogen auf Al) von 0,01 bis 10 mmol Cokatalysator/Uter Suspensionsmittel und von einem Katalysator/Coka- 

talysator Verhaitnis von 1 : 1 bis 1 : 1 000 durchgefuhrt werden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt define der Formel R a CH = CHR b polymerisiert, wobei R a 

und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 28 C-Atomen bedeuten, 

oder R a und R b mit den sie verbindenden C-Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche define sind 
40 Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Bevorzugt ist Pro- 

pylen. 

Zur Polymerisation kann vor der Zugabe des Katalysators zusatzlich eine wertere aluminiumorganische Verbindung 
C, wie z.B. Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems in einer Konzentration von 1 bis 0,001 mmol Al pro dm 3 Reaktorvolumen zugegeben werden. 
45 Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, ein- oder mehrstuf ig durchgefuhrt werden, wobei durch 
den nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat beliebige Verweilzeiten realisiert werden kflnnen. 

Die Molmasse der erfindungsgemaBen Wachse kann mit Wasserstoff entsprechend dergewunschten Schmelzvis- 
kositat geregelt. Hierdurch sind Schmelzviskositaten von PP-Wachsen gemessen bei 170°C im Bereich von 50 bis 
100000 mPas zuganglich. Zur Molmassenregelung kann auBerdem die Polymerisationstemperatur verandert werden. 
so Die erfindungsgemaBen Polyolef inwachse eignen sich insbesondere als Additive, z.B. fur Kunststoffe. 

Beispiele: 

Schmelzpunkte und Schmelzwarmen wurden durch DSC-Messungen bei 20°C/min Aufheiz- und Abkuhlgeschwin- 
55 digkeit aus dem 2. Aufheizen bestimmt. 

Die Schmelzviskositaten sind bei 170°C mit einem Rotationsviskosimeter bestimmt. 

Die Bestimmung der IR-lsotaxie erfolgt nach J.R Luongo, J. Appl. Polym. Chem., 3, 302 (1960). 

Die Bestimmung der FlieBharte erfolgt nach einer Kugeldruckmethode, die in den Einheitsmethoden der Deutschen 
Gesellschaft fur Fettchemie (DGF) unter M-lll 9a (57) verOffentlicht ist. 
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BeispieM: 

In einem inerten 1 00 dm 3 -Reaktor, wie in EP 602 509 beschrieben, wurden 30 kg Propen. 42 mmol Triethylaluminium 
vorgelegt, unter Ruhren mit 1 70 Upm auf 60°C temperiert und 0,5 bar Wasserstoff zudosiert. 
5 Parallel hierzu werden 30 mg Dimethylsilyl-bis-2-methyIbenzoindenyl-zirkondichtorid mit einem rac/meso-Verhaitnis 1/8 
in 100 ml toluolischer Methylaluminaxan-L6sung ge!6st und 15 Minuten gerOhrt. 

Die Polymerisation wird durch Zupumpen der Katalysator-LOsung uber 20 Minuten gestartet Durch Regelung der Kuh- 
lung laBt man die Innentemperatur des Reaktors auf 70°C ansteigen. Wasserstoff wurde dosiert und gemaB GC auf 
1,5 Vol% konstant gehalten. Nach 1 Stunde wurde die Polymerisation mit C0 2 gestoppt und die Suspension im Aufar- 
10 beitungsgefaB, nach Abdestillieren des Propylens durch Aufschmelzen aufgearbeitet. 

Es resuftieren 7,0 kg PP-Wachs mit einer Schmelzviskositat bei 1 70°C betragt 1 800 mPas. Die Kenndaten sind in Tabelle 
1 zusammengefaBt 

Beispiel 2: 

15 

Beispiel 1 wurde mit 1 6 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1 /6 durchgefOhrt. Ausbeute 5,67 kg. Kenndaten 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 3: 

20 

Beispiel 1 wurde mit 1 5,3 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1/2,9 durchgefuhrt. Ausbeute 6,6 kg. Kenn- 
daten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 4: 

25 

Beispiel 1 wurde mit 15 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1/2,7 mit 2,8 Vol% Wasserstoff durchgefuhrt. 
Ausbeute 1 1 ,55 kg. Kenndaten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Vergleichsbeispiel 1 : 

30 

Beispiel 1 wurde mit 1 0 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1 2/1 durchgefuhrt. Ausbeute 8,5 kg. Kenndaten 
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



35 Tabelle 1 



40 



55 



Beispiel: 


1 


2 


3 


4 


V1 


rac/meso: 


1/8 


1/6 


1/2,9 


1/2,7 


12/1 


kg/mg Kat: 


0,23 


0,35 


0,43 


0,77 


0,85 


Schmelzviskositat [mPas]: 


1800 


1740 


1500 


282 


1910 


Tm (°C): 


145 


147 


142 


144 


144 


Schmelzwarme(J/g): 


48 


52 


68 


77 


107 


IR-lsotaktischer Index 


48% 


62% 


61% 


78% 


92% 


FlieBharte [bar]: 


180 


223 


560 


810 


>1000 


Ether extrahierbar: 


47% 




37% 


14% 


3% 


Mn [g/mol]: 


8810 




9065 


4180 


9085 


Mw/Mn: 


2,5 




2,4 


2,8 


2,5 


Mn Ether-Extrakt: 


11300 




11200 




11300 


Mw/Mn ("): 


2,5 




2,5 




2,5 
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Beispiel 5: 

Beispiel 1 wurde mit 65 mg Dimethylsilylbis(2-methylindenyl)2irkondichlorid mit rac/meso = 1/5 und bei Regelung 
mit 1 ,5 Vol% Wasserstoff durchgefuhrt. Ausbeute 6,8 kg. Kenndaten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

5 

Vergleichsbeispiel 2: 

Beispiel 5 wurde mit 22 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1/1 durchgefuhrt. Ausbeute 1 5,2 kg. Kenndaten 
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

10 

Beispiel 6: 

Beispiel 1 wurde mit 70 mg Dimethylsilyl(2-MethylindenyI)(2-Methyl-4,5 benzoindenyl)zirkondichlorid mit rac/meso 
= 1/6 und bei Regelung mit 1 Vof% Wasserstoff durchgefflhrt. Ausbeute 10,4 kg. Kenndaten sind in Tabelle 2 zusam- 
15 mengefaBt. 

Vergleichsbeispiel 3: 

Beispiel 6 wurde mit 25 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso =1/1 durchgefuhrt. Ausbeute 7,4 kg. Kenndaten 
20 sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Beispiel 7: 

Beispiel 1 wurde mit 21 ,6 mg 

25 Dimethylsilyl(2-Methyl-4-PhenyIindeny1)zirkondichlorid mit rac/meso = 1/5,6 und bei Regelung mit 9.2 Vol% Wasserstoff 
durchgefuhrt Ausbeute 6,5 kg. Kenndaten sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Vergleichsbeispiel 4: 

30 Beispiel 7 wurde mit 20 mg des gleichen Metallocens bei rac/meso = 1/1 durchgefuhrt. Ausbeute 9,6 kg. Kenndaten 
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



Tabelle 2 



35 



Beispiel: 


5 


V2 


6 


V3 


7 


V4 


rac/meso: 


1/5 


1/1 


1/6 


1/1 


1/5,6 


1/1 


kg/mg Kat: 


0,104 


0,691 


0,149 


0,296 


0,3 


0,48 


Schmelzviskositat [mPas]: 


2300 


3180 


1830 


2000 


2266 


1410 


Tm (»C): 


140 


140 


138 


138 


157 


152 


Schmelzwarme(J/g): 


75 


125 


70 


107 


76 


110 


IR-lsotaktischer Index 


77% 


86% 


72% 


83% 


79% 


91% 


FlieBhSrte [bar]: 


910 


>1000 


810 


>1000 


817 


>1000 


Ether extrahierbar: 


12,5% 


n.d. 


16,2% 


n.d. 


n.d. 




Mn [g/mol]: 


11600 




9400 








Mw/Mn: 


2,5 




2,4 








Mn Ether-Extrakt: 


8430 




7330 








Mw/Mn ( " ): 


2,6 




2,9 
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Vergleichsbeispiel 5: 

Der Vergleichsversuch zu Beispiel 3 in DE 3148229 wurde nachgearbeitet. Es resultiert ein Polypropyien-Wachs 
mit folgenden Eigenschaflen: 

5 



Schmelzviskositat [mPas]: 


1810 


Tm (*C): 


145,5 


Schmelzwarme (J/g): 


35 


iR-lsotaktischer Index 


70% 


FlieBharte [bar]: 


510 


Ether extrahierbar: 


39% 


Mn [g/moQ: 


2600 


Mw/Mn: 


6,9 


Mn Ether-Extrakt: 


1570 


Mw/Mn ( "): 


4,6 


Mn Extraktionsruckstand: 


5280 


Mw/Mn ("): 


5,5 



Patentanspruche 

30 

1- Polypropylen-Wachs, mit einer Schmelzviskositat von 50 bis 100000 mPas bei 170°C, einer DSC-Schmelzwarme 
kleiner 80 J/g, einem DSC Schmelzpunkt von gro&er 130°C und einer Molmassen-Verteilung Mw/Mn von kleiner 
gleich 3. 

35 2. Verfahren zur Herstellung eines Polyolef in-Wachses mit einer Schmelzviskositat von 50 bis 1 00000 mPas bei 1 70°C, 
einer DSC-Schmelzwarme kleiner 80 J/g, einem DSC Schmelzpunkt von grOBer 130°C und einer Molmassen-Ver- 
teilung Mw/Mn von kleiner gleich 3, in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend eine Metallocen- Verbindung A und 
einen Cokatalysator B, wobei die Metallocen-Verbindung A als Gemisch von rac- und meso-Form mit rac/meso = 
< 0,5 eingesetzt wird. 

40 



45 



50 



55 
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